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sublimaat-product, waarbij dus elk der vier zwavelatomen rea-
geerde. Bij de methyl-, aethyl- en tert. butylverbindingen werden
onder deze omstandigheden slechts twee moleculen opgenomen.
Voor de methyl- en tert. butylthioaethers kan men denken aan een
plaatsgebrek bij deze gevulde moleculen.
Bij den normalen butylthioaether werden onder verschillende om-
standigheden drie addit ieproducten verkregen, nl.  met l ,  2 en 4
moleculen sublimaat.
Het is opvallend, dat er een voorkeur bestaat vo'or de verbin-
dingen met 2 en 4 moleculen. Men zou geneigd zi jn bi j  het disubl i-
maatproduct te denken aan een spirocyclische structuur. De waar-
neming, dat men uit een verbinding met twee moleculen soms die
met vier moleculen kan bereiden, geeft echter geen steun aan deze
onderstelling.
4. SUMMARY.
A simple method for preparation of aliphatic mercaptans was
studied, consist ing in the reaction of alkylbromides with thiourea
and decomposition of the alkylisothiourea hydrobromides with
sodium hydroxyde:
RSC( :NH)  .  NHz  .  HBTfNaOH -  RSH*(CN2H2)2 fNaBr*HzO.
A series of mercaptans was prepared by this method.
The reaction of sodium mercaptides with pentaerythrol gave the
radiary tetraihioethers of carbontetramethanethiol (tetra-thio-
methylmethane):
c (cH2.s .R)n .
Oxydation with hydrogen peroxide and acetic acid gave the
crystalline tetrasulfones :
c ( c H 2 . S o z . R ) + .
In several cases the sulfoxides were also prepared:
c (cH2.so .R)4 .
Bromine gives addition products with the aliphatic thioethers;
octabromides are obtained:
C ( C H z . S B r 2 . R ) r .
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The phenylthioether gives with chlorine and bromine tetra-
substitution products. That the halogens are placed in the benzene
nucleus, is proved by oxydation to sulfones:
C ( C H 2 .  S .  C 6 H 4 H a l ) n  +  C ( C H r . S O r .  C 6 H a H a l ) a .
The thioethers give with mercuric chloride characteristic, sharply
melting products, containing two or four molecules of corrosive
sublimate.
In the case of the methyl-, ethyl- and tert. butylcompounds pro-
ducts with only two molecules of mercuric chloride were obtained,
obviously by lack of room in these compact molecules.
Tables of the physical properties of all the new compounds are
given on p.p. 67-69.
